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[研究背景・目的] 
磁気秩序と電気分極が共存するマルチフェロイック物
質は、2003 年の木村らによる TbMnO3における特異な電
気磁気効果の発見以降[1]、この十数年精力的に研究され
ている。マルチフェロイック物質における電気磁気効果
は電場による磁気モーメントの高速制御などの観点から
デバイスへの応用が期待されているため、近年注目を集
めている。 
 その中でも、RFe3(BO3)4 は磁性イオンとして希土類イ
オン R3+ (4f n) と鉄イオン Fe3+ (3d5 S = 5/2)をもつ新しい
タイプのマルチフェロイック物質として注目されている。
図 1 に RFe3(BO3)4 の結晶構造を示す。結晶系は三方晶で、空間群は R32 である。R サイトと Fe
サイトはどちらも反転対称性が破れており、磁気秩序化に伴い極性を持つ対称性に低下する可能
性がある。また、RFe3(BO3)4のマルチフェロイック特性は、希土類イオンの磁気異方性と希土類
イオンと鉄イオン間の相互作用が重要な役割を担っており、そのため希土類イオンごとに多様な
物性を示すことが、Kadomtseva らにより報告されている[2]。特に NdFe3(BO3)4と SmFe3(BO3)4の
ように容易面型の磁気異方性を有する物質では大きな電気磁気効果を示す傾向がある[3,4]。これ
まで様々な希土類イオンについて調べられてきたが、CeFe3(BO3)4 についてはほとんど報告がな
い。多結晶試料による磁化率と比熱の測定から 28 K で反強磁性転移を示すことが報告されてい
るのみである[5]。また、単結晶を用いた報告例はない。 
そこで本研究では CeFe3(BO3)4に注目した。最近、結晶性の高い CeFe3(BO3)4の単結晶の合成に
成功した。合成した単結晶試料を用いてバルク物性の測定を行った。また、マルチフェロイック
物質では磁気構造と電気分極が密接に結びついており、磁気構造を明らかにすることが重要であ
る。したがって、磁気構造を明らかにするために中性子回折実験による磁気反射の観測と、磁気
構造解析を行った。 
[実験方法] 
 CeFe3(BO3)4の単結晶育成はフラックス法を用いた。比熱測定は、0.3 K ~ 50 K では自作の比熱
測定システムを用い、2 K ~ 320 K ではカンタムデザイン社製の PPMS を用いて行った。磁化測
定は市販の SQUID 磁束計を用いて行った。粉末中性子回折実験は ANSTO 附設の研究用原子炉
OPAL にある高分解能粉末中性子回折計 ECHIDNA を用いて行った。天然のホウ素は中性子吸収
係数が大きいため、11B に同位体置換した CeFe3(11BO3)4の単結晶をすりつぶしたものを 2.91 g 用
いた。2.4395 Å の波長の中性子を得るために Ge311 モノクロメーターを用いた。 
 図 1 : RFe3(BO3)4の結晶構造。 
[結果と考察] 
 図 2 に、CeFe3(BO3)4の比熱の温度依存性を示す。比
熱測定では 29 K 付近に型のピークが見られる。この
結果は磁気相転移が 29 K で起こることを示唆してお
り、先行研究の結果[5]に矛盾しない。図 3 に磁場を c
軸に平行、及び垂直な方向に印加したときの磁化率を
示す。磁場を c 軸方向に平行に印可した際は、転移温
度以下では温度が下がるにつれて磁化率が大きくな
り、磁場を c 軸方向に垂直に印可した際は、転移温度
以下では温度が下がるにつれて磁化率は減少してい
る。この結果は、CeFe3(BO3)4において ab 面内にスピン
が向いた反強磁性秩序をとること示唆する。 
 図 4 に 50 K と 3.7 K の粉末中性子回折パターンを示
す。矢印で示しているピークは転移温度以下で現れて
いるため、これらは磁気反射である。これらを指数付け
した結果、磁気伝搬ベクトルとして q0 = (0,0,1.5)と q1 = 
(0,0,1.5±)の 2 つが決定された。また、3.7 K から 29 K
までの回折プロファイルの温度依存性を測定した結
果、は温度が上がるにつれ小さくなることが分かっ
た。得られた磁気反射のプロファイルから磁気構造解
析を行った。この解析では、格子整合相と格子不整合相
をそれぞれ独立な相として解析した。格子整合相は既
約表現解析で磁気構造の候補を探索し、それらを元に
Rietveld 解析を行った。最もよく実験結果を再現したの
は、磁気モーメントが ab 面内では強磁性的に揃い c 軸
方向に反強磁性的な配列をとるコリニア構造(図 5(a))
であることがわかった。しかし、今回の実験ではスピン
が ab面のどの方向を向いているかは粉末試料のため区
別できなかった。また、格子不整合相は格子整合相の結
果から類推すると、スピンが ab 面内では強磁性的に揃
っていて c 軸方向に伝搬するような proper screw 構造
(図 5(b))が期待される。実際にこの 2 つの磁気構造を元
に Rietveld 解析を行うと磁気反射をよく再現した(図
6)。全ての Fe3+イオンが同じ大きさの磁気モーメントを
持つことを仮定すると、コリニア構造と proper screw 構
造は multiple-q構造を形成しているのではなく、それぞ
れ別の磁気ドメインとして存在していると考えられ
る。 
 
図 3 : CeFe3(BO3)4の単結晶の磁化率
の温度依存性。 
図 2 : CeFe3(BO3)4の単結晶の比熱の
温度依存性。 
図 4 : 3.7 K(黒点)、50 K(赤点)におけ
る CeFe3(11BO3)4の粉末中性子回折パ
ターン。 
  
[まとめ] 
 フラックス法を用い CeFe3(BO3)4 の単結
晶試料を作製し、バルク測定及び中性子回
折実験を行った。比熱測定では、29 K に相
転移に伴う異常が観測した。また、磁化測
定によって、磁場を c 軸に平行、及び垂直
な方向に印加したときの磁化率のふるまい
を調べた。その結果、磁気秩序相では ab 面
にスピンが向いた反強磁性的な構造をとる
ことが示唆された。 
 粉末中性子回折実験を行い、転移温度以
下で q0 = (0,0,1.5)と q1 = (0,0,1.5±)の磁気
伝搬ベクトルをもつ磁気反射を観測した。
また、得られた回折パターンを、既約表現
解析を用いて磁気構造解析を行った。その
結果、ab 面内では強磁性的に揃い c 軸方向
に反強磁性的な配列をとるコリニア構造を
とり、格子不整合相は磁気モーメントが ab
面内では強磁性的に揃っていて c 軸方向に
伝搬するような proper screw 構造をとるこ
とがわかった。 
 今後の課題として電気分極の測定が挙げ
られる。本研究で CeFe3(BO3)4は容易面型の
磁気構造を示すことが分かった。したがっ
て、Nd や Sm の系と同様に大きな電気磁気
効果を示す可能性がある。 
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図 5 : CeFe3(BO3)4の(a)格子整合相,(b)格子不整
合相の磁気構造。Ce の磁気モーメントのスケー
ルは実際のものを 20 倍した。 
 
図 6 : CeFe3(11BO3)4の 3.7 K における粉末中性子
回折パターン。黒点は実験結果、赤線は計算曲
線、青線は残差曲線、黒の縦棒は核散乱の反射
の位置、赤、緑の縦棒はそれぞれ格子整合相、
格子不整合相の磁気反射の位置を示す。 
